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(54) FlammengeschOtzte Polyesterformmassen 



(57) Polyester wle Polyethylanterephthalat oder 
Polybutylerrtereprrthalat werden durch den Zusatz von 
Calcium- oder Alumim'umsalzen von Phosphin- Oder 
DiphosphinsAuren flarnmhemmend ausgerQstet 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifftf lammgeschotzte Polyeslerformma6sen, die Calcium- Oder Aluminiumphosphinate enthalten. 
Polymere werden haul ig dadurch flammfest gemacht, daB man diesen phosphorhaltige Oder halogenhartige Ver- 
6 bindungen oder Gemische davon zusetzt Elnlge Polymere werden bet hohen Temperaturen, z.B. be! 250°C oder hflhe- 
ren Temperaturen verarbeitet. Au8 diesem Grund eignen sich viele bekannte Flarttmhemmer nicht fOr solche 
Anwendungen, well sie zu flQchtig oder nicht ausrelchend hitzebestflndig sind. 

Aikalisalze von Phosphinsauren eind thermisch stabil und bereite als f lammhemmende Zusatze fur Polyester vor- 
geschlagen (DE-A1 -2 252 258). Sie mOssen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Tell einen 
io ungOrtstigen korrosionsfOrdernden EinfluB auf die Verarbeitungsmaschinen. 

Weiterrun eind die Salze von Phosphinsauren mit einem AlkafimetaD oder einem Metall aus der zweiten oder dritten 
Haupl- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Hereiellung f lammwidriger Polyamid-Formmassen eingesetzt wor- 
den, insbesondere die Zinksalze (DE-A1-2 447 727). Schwerenlflammbare Thermoplaste lassen sich auch hersteflen 
durch den Elnsatz der genannlen Phosphinsfluresalze in Kbmbination mft Stickstoflbasen wie Melamin. Dicyandiamid 
16 oderGuanidin(DE-A1-28'27867). 

Eine weitere groBe Wasse von Phosphinsfluresalzen sind diepolymeren MetaDphosphinate. Diese stellen nichtjo- 
nische Kbordinationskomplexe dar und sind in organlschen LOsungsmltteln loslich. Sie sind als Rarnmschutzkompo- 
nenten geeignet fur halogenierte aromatische Polymere 60wie fOr Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Polyamide 
(US 42 08 321) und Polyester/Polyamide (US 42 08 322). NachtelDg 1st die Im allgemelnen schwierige technische Her- 
20 steilung dieser Melallphosphinatpolymeren. 

Es wurde nun Oberraschenderwelse gefunden. daB Calcium- und Aluminiumsalze von Phosphin- oder DiphosphJn- 
e&uren eine ausgezeichnete f lammenhemmende Wirkung In Polyester-Kunststoffen zeigen, wahrend andere Metall- 
ealze der gleichen Pho6phin- oder Diphosphinsauren eine wesentlich schlechtere flammhemmende Wirkung ergeben. 
Gegenstand der Erfindung 1st somlUlnFPol^er^rmrnasse. diOirrPh^hih^ur^z"derTormel (l)-und/oder 
26 ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) und/oder deren Polymere 
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bo enthfllt, worln 

ri ( R2 d-Cc-AIkyl, vorzugsweise CfC^-ADcyl, linear oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
teri-Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 

R3 C r Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, z.a Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Buty- 
ss len, n-Pentylen, n-Octylen t n-Dodecylen; 

Arylen, z.a Phenylen, Naphthyien; 

Alkylarylen, z.B. Methyl -phenylen, Ethyl-phenylen, tert.-Butyl-phenylen, Methyl-naphlhylen, Ethyl-naphthy- 
len, tert-Butyl-naphthylen; 

Aryialkylen, z.B. Phenyl -methylen, Phenyl -ethylen, Phenyl -propylen, Phenyl-butylen; 
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M Calcium-, Aluminium- lonen; 

m 2 oder 3; 
n 1oder3; 
x 1oder2 

5 

bedeuten. 

Polyester sind Polymere, die wiederholende, Ober eine Estergruppe verbundene Einheften In der Polymerkette ent- 
halten. Polyester, die erfindungsgemas eingesetzt werden konnen, sind beispieisweise in "Ullmann'6 encyclopedia of 
industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, Vol. 21 A, Kapftel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, Wenheim-BaseJ-Cambridge- 
70 New Vbrk 1 992" besch rieben, worauf ausdrOckJ ich Bezug genommen wird . 

Im tolgenden bezeichnet der Begriff Thosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und DiphosphinsAuren und deren 
Polymere. 

Die erfindungsgemaBen Phosphincauresalze, die in waBrigem Medium hergestellt werden, sind im wesentlichen 
monomere Verbindungen. In Abhflngigkelt von den Reaktionsbedingungen kOnnen unter Umst&nden auch poiymere 

75 PhosphinsaureeaJze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren ale Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze sind beispieisweise: 
Dimathylphosphinsftiire. Ethyl-methylphosphinsflure, Diemylphosphlnsflure, Metrryl-n-propyl-phosphins&ure, Methan- 
di(methylphosphinsaure), Ethan-1,2Kdime1hyiphosphinsaure), Hexan-1 t 6-di(methy1phosphinsaure), Benzol-1 ,4-(dime- 
thylphosphlnsflure). Methyl-phenyl-phosphinsaure, Dlphenylphosphlnsflura 

20 Die Salze der Phosphinsauren gemaB der Erf indung konnen nach bekannten Methoden hergesteOt werden. Die 
Phosphinsfluren werden dabel in wflBriger LOsung mlt MetaQcarbonaten. MetaJihydroxiden oder Metalloxiden umge- 
setzL 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der allgemeinen Fdrmel I Oder dee Diphos- 
pffiiuTesizesli^ 

ss %, bezogen auf das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingeeetzten 
Phosphinsfluresalzes ab und term durch Vereuche leicht bestimmt werden. 

Die Phosphinsauresalze gemafl der Erf indung kOnnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunsch- 
ten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So konnen die Phosphinsauresalze z.B. 
zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu elner feintelllgen Form vermahlen werden. Falls erwunscht 

30 konnenauch Gemi6Che verschiedener ^Phc^sphinsauresaJzeeingeseUtwenjen. 

Die Phosphinsfturesalze gemflB der Erfmdung sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Ver- 
arbe'rtung noch beeinf luBen sie den Herctellprozess der Polyesterfbrmmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter Her- 
stellungsr und Verarbeitungsbedingungen for Polymere nicht f IQchtig. 

Das Phosphinsauresalz term in das Polymer eingearbertet werden, Indem beides vermischt und anschlieBend In 
ss einem Compoundieraggregat (z.R Zweischnectenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsauresalz 
in der Polymerscshmelze homogenisiert wild. Die Schmelze kann als Strang abgezogen. gekQhlt und granullert werden. 
Das Phosphinsauresalz tenn auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es 1st ebenso mogOch, die flammhemmenden Zusfltze einem fertigen Polyestergranulat belzumischen und direkt 
auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und nach 
40 einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Der f lammhemmende Zusatz kann auch wahrend der Polytondensatton zugegeben werden. 
Den EinsteDungen konnen neben den erfindungsgemaBen Phosphinsauresalzen auch Full- und VerstarkungsstoHe 
wie Glasfasem, Glaskugeln oder Mmeralien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben kGrtnen die Produkte andere 
Zusatze wie zum Beispiel Stabilisatoren, aehrnittel, Farbmittel, Nucleierungsmittel oder Antistatika enthalten. 
45 Die erfindungsgemaBen flammfesten Polyester elgnen sich zur Herstellung von Formk&rpern, Filmen, Ffiden und 
Fasern, z.B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 

Beispiele 

so 1 . Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1.1 Herstellung des CalciumsaJzes der Ethyt-methyiphosphinsaure 

1630 g (15.1 Mol) Ethyl-methytphosphlnsaure werden In 3 1 \Afesser gelost und 422,8 g (7,55 Mo!) Calclumajdd 
(ungelOschter Kalk) portionsweise unter lebhaftem ROhren eingetragen in 1 ,5 Stunden, die Temperatur steigt 
ss auf 75°C. Dann wind welter Calciumoxld eingetragen, bis eine In die LOsung eingefOhrte pH-Elektrode pH - 7 

anzeigt Nun wird etwas Aktivkohle zugegeben und 1,5 Stunden am ROckfluB geruhrt und dann filtriert. Da6 
Rttrat wird zur Trockene elngedampft und bei 120°C bis zu Gewichtskonstanz Im VakuurrvTroctenschrank 
getrocknet Man erhAlt 1 920 g elnes welBen Pulvers, das bis 300°C nicht schmilzt. Ausbeute 1 00 % derTheorle. 
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1 .2 Herstellung des Aluminiumsalzee der Ethyi-metrtylphosphinsaure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-metrtyiphospriinsaijre werden in 6,5 1 Wasser gelost und 507 g (6,5 Mol) Aluminium- 
hydroxid unter lebhaftem ROhren zugegeben. dabel wird auf 85°C erwflrmt Insgesamt wird 65 Stunden bei 80 
- 90°C gerQhrt, dann wird auf 60°C abgekOWt und abgesaugt. Man erhatt nach Trocknung im Vakuum-Trocken- 
9 schrank bei 120°C bis zur Gewichtetonstartz 2140 g eines feinkflrnigen Pulvers, das bis 300°C nicht schmBzt. 

Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1 .3 Herstellung dee CalciumsaJzes der Ethan-1 ,2-blsmeiriylphosphJn6&ure 

325,5 g (1 ,75 Mol) Ethan-1,2-biBmethy1pho6phinsaure werden in 500 ml Wasser gelost und 129,5 g (1 ,75 MoO 
Calciumhydraxid portionsweise unter lebhaftem ROhren In einer Stunde eingetragen. Dann wird einige Stunden 
w bei 90 - 95°C gerQhrt. abgekflhK und abgesaugt Man erhfllt 335 g nach Trocknung Im Vakuum-Trockenschrank 

bei 1 50°C. Dae Produkt echmilzt bis 380°C nicht Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1 .4 Herstellung des Aluminiumsaizes der Ethan-1 ,2-blsmethylphosphinsflure 

334,8 g (1,8 Mol) Ethan-1 ^-bismetriylprwsphinsaure werden in 600 ml Wasser gelost und 93,6 g (1,2 Mol) 
AluminiumhydrcBdd portionsweise unter lebhaftem ROhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird 24 Stunden 
is unter RuckfluB gehalten und anschfieBend hei B abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man erhaJt nach Trock- 

nung 364 g eines weiBen Putvers, das bis 380°C nicht schmitzL Ausbeute: 100 % der Theorie. 

1 .5 Herstellung des Calciumsaizes der MethyHaropyiphosphinsfture 

366 g (3,0 Mol) Methyl-propyiphosphinsdure werden in 600 m! Wasser gelost und 84 g (1,5 Mol) Calciumoxid 
portionsweise unter lebhaftem ROhren eingetragen, dabei steigt die Temperatur auf 65'C. Nun wird bei dieser 
20 Temperatur gehalten, bis eine Mare Losung entsteht Nun wird zur Trockene im Vakuum eingedampft Man 

emflrt nach TVocknung des ROckstandes bei 120°C im Vakuum-Trockenschrank 364 g. Ausbeute: ca. 85 % der 
TTieorla 

2. Herstellung und PrOfung von f lammhemmenden Polyester 
25 Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischt und auf einem handeisQblichen Zwei- 
weDen-Compounder eingearbeftel Bel giasfeserverstarkten Einstellungen wurden fQr Polyester handelsflbliche 
Qiasiasern in die Schmelze dosiert 

Die Massetemperaturen bei der Compoundierung betrugen bei Polybutylenterephthalat (PBT) ca. 250°C, bei 
Polyethyleriterephthalat (PET) ca, 270°C. 
so Die Probekorper wurden auf einer SpritzgieBmaschine nach ISO 7792-2 hergestelft. 

An ProbekOrper aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Probekflrpern 
der Dicke 1 ,2 mm bestimmt und ReiBfestigkeil und Bruchdehnung nach ISO 527 ermittelt. 

Nach UL 94 ergeben eich fblgende Brandklassen: 

ss V-0 kein Nachbrenhen linger ale 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht groBer ais 
50 sec, kein brennendes Abtropfen, kein voltetftndiges Abbrennen der Probe, kein NachglQhen der Proben 
Iflnger ais 30 sec nach Bef iammungsende 
V- 1 kBln Nachbrennen Ifinger ais SO sec nach Bef Iammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 1 0 Beflam- 
mungen nicht grOGer ais 250 sec, kein NachglQhen der Proben langer ais 60 sec nach Bef Iammungsende, 
40 Obrige Kriterien wie bei V-0 

V-2 ZOndung der Watte durch brennendes Abtropfen, Obrige Kriterien wie bei V-1 

< V-2 erfOOt nicht die Brandklasse V-2. 

45 2.1 .1 Aus PBT und dem Calciumsalz der Ethylmethylphosphinsfture in verschledenen Konzentrationen wurden 

mit 30 % Glasfasern verstarkte Compounds ohne weftere Zusfltze hergestelit Prflfkorper gesprrtzt und rnrt 
folgendem Ergebnis geprOft 



Konzentration Ca-Saiz/% 


Brandklasse UL94 


ReiBfestigkelt/Nmm-2 


Bruchdehnung /% 


20 


V-0 


130 


2,4 


17,5 


V-0 


134 


2.7 


15 


V-2 


139 


3.0 


12.5 


<V-2 


140 


3,1 
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2.1 .2 Entsprechend mil dem Calciumsalz der Propylmethylphosphinsaure (Polymer: PBT): 
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Kbnzentration Ca-Saiz % 


Brandklasse UL94V-0 


ReiBfestigkeit N/mmz 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


133 


2.2 



io 2.2 Wis bei Beispiel 2.1 .1 wurde mh dem Alurniniumsalz der Ethylmelhylphosphinsaure verlahren (Polymer: PBT). 
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Kbnzentration Al-Saiz % 


BrandWasse UL94 


ReiBfestigkeit N/mm 2 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


115 


2,0 


17,5 


V-1 


120 


1,9 


15 


V-2 


130 


2.1 


12,5 


V-2 


135 


2,5 



Bei Zugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindung wird die Brandktesse UL 94 V-0 eingestellt, bei 17,5 
~ % nur noch UL 94 V-TeTreicht 
25 2.3 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird der Einf luB des In der deutschen Anmeidung DE-A1 -2 252 258 erwflhnten Nalriumsalzes der Ethylmethylp- 

hoephinsflure auf die Rammfe6tigkeit von PBT gezeigt 
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Konzerrtration Na^Salz^ 


- Brandklasse UL 94- 


-ReiBfestigkeit N/mm2- 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0.4 


20 


<V-2 


70 


1.0 


15 


<V-2 


93 


1.5 


10 


<V-2 


116 


1.7 



40 Vbn dieser Verbindung Bind 30 % erforderlich, urn UL 94 V-0 zu enreichen; bei einer Kbnzentration von 20 % 

wird die Brandklasse UL 94 V-2 nicht mehr erfOllt. Die liamrnhemmeride Wirkung dieser Verbindung 1st erheblich 
geringer ais die der in den Beispielen 1 und 2 erwahnten erf indungsgemaBen Verbindungen. Daneben ergeben 
sich im Vergleich zu den Bnstellungen mh den erf Indungsgem&Ben Verbindungen sehr niedrige RelBfestigkBiten 
und Bruchdehnungen der geepritzten Prufkorper, die in der Praxis nicht akzeptabel sind. 

45 2.4 Bisher wurden Beispiele mil glasfaserverstflrktem PBT angel Ohrt. Beispiel 2.4 zeigt die WirksamkBit der bean- 
spruchten Verbindungen am Beispiel des Calciumsalzes der Ethylmethylpriosphinsflure In unverst&rktem PBT. 
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Konzentration Ca-Salz / % 


Brandklasse UL 94 


Unverstaikt 


25 


V-0 


Urrverstarkt 


20 


V-1 



Bei unverstarkten Produkten ist eine hOhere Einsatzmenge im Vergleichzu glasfaserverstarkten Einstellungen 
erforderlich, bei denen der Polymerarrteil geringer ist 
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2.5 Beispiel 2.5 zeigt die Wirteamkeit der beanspruchten Verbindungen in unverstarktem und verstarktem PET am 
Beispiel des Calciumsalzes der Elhylmethylphosphins&ure. 
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Konzentration Ca-Salz % 


BrandWasse UL 94 


unverstarkt 


25 


V-0 


30 % Glasfasern 


30 


V-0 


30 % Glasfasern 


25 


V-0 


30 % Glasfasern 


20 


V-0 
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PetentansprOcfie 

1. Polyesteribrmmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) 
und/oder deren Polymers 
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enthfllt worln 

Ri , R2 d-Ce-AIkyl, linear oder verzweigt; Phenyl; 

R3 d-do-Alkylen, linear oder verzweigt; Arylen; Alkylarylen; Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminiurn-lonen; 

m 2 oder 3; 

n 1 oder3; 

x 1 oder 2 



bedeuten. 

2. Polyesterformmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB als Polyester Polybutylerrterephthalat Oder 
Polyethyierrterephthalat enthalten 1st 

3. Polyesterfbrmmacse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch getennzeichnet daB Calcium- oder Aluminiumsalze min- 
destens elner Phosphinsflure der Formel I cder mindesfens elner Diphosphinsfiure der Formel II enthallen sind. 
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Polyesterformmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 5 bis 30Gew.-% von Phosprtinsaure- 
salzen der Formel I und/oder von Diphosphinsfluresalzen der Formel I! und/oder von deren Polymeren enthalten 
sind. 

Verwendung von Phosphinsfiuresalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsfluresalzen der Formel II und/oder 
von deren Polymeren ate Rammschutzmrtte! fur Polyesterformmassen. 

Verwendung von Phosphinsduresaizen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Formel II und/oder 
deren Polymere ale Flarnmschutzrnrttel fQr Fbrmmassen, die Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat 
enthalten. 
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